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^ (54) Title: CONTESTUOUS IVIETHODS A^TO REACTOR USED FOR THE PRODUCTION OF ALKYLAIVIINES 

m 

^ (54) Bezeichnung: KONTINUIERLICHE VERFAHREN UND REAKTOR ZUR HERSTELLUNG VON ALKYLAMINEN 
00 

(57) Abstract: Disclosed is a continuous method for producing alkylamines by reacting Ci^ alkanols with ammonium that is pro- 
O vided in the gas phase in the presence of a shape-selective fixed-bed catalyst within a cooled reactor. The inventive method is 
<^ characterized by the fact that the shape-selective fixed-bed catalyst located inside the reactor is provided in a single coherent fixed 
O bed while tubes through which coolants are directed in order to regulate the temperature of the fixed bed extend within the fixed bed. 



(57) Zusammenfassung: Das kontinuierliche Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen durch Umsetzung von Clw^-Alkanolen 
mit Ammoniak in der Gasphase in Gegenwart eines formselektiven Festbettkatalysators in einem gekuhlten Reaktor, ist dadurch 
gekennzeichnet, dass der fomiselektive Festbettkatalysator im Reaktor in einem einzigen zusammenhangenden Festbett vorliegt und 
innerhalb des Festbettes Rohre verlaufen, durch die KUhlmittel geleitet werden, um die Temperatur des Festbettes zu regeln. 
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Kontinuierliche Yerfahren und Reaktor zur Herstellung von Alkylaminen 



5 Die Erfindung betrifft einen Reaktor und Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen durch 
Umsetzung von Ci^-Alkanolen mil Anmioniak in der Gasphase in Gegenwart eines 
formselektiven Festbettkatalysators. 

Insbesondere betrifft die Erfindung die Umsetzxmg von Methanol mit Ammoniak zur 
10 Herstellung von Methylanunen, vorzugsweise mit einer Selektivitat fur Dimethylamin 
(DMA), die hfiher ist als im thennodynamischen Gleichgewicht 

Die klassische Synthese von Monomethylamin CMDML\), Dimethylamin (DMA) und 
Trimethylamin (TMA) eifolgt aus Atmnoniak und Methanol in der Gasphase an amorphem 

15 nicht-formselektivem Silica-Alumina (Mischfonnen von Aluminium- imd iSiliziumoxid) bei 
Driicken von 15 bis 50 bar. Bei der Anwendung von hOheren Temperaturen (350 bis ca. 500 
°C) stellt sich an diesen heterogenen ICatalysatoren das thermodynanoische Gleichgewicht 
ein Oder wird naherungsweise erreicht, wenn die VerweDzeit im Reaktor bei gegebenem 
Drack und gegebener Zulauftemperatur hinreichend ist. Charakteristisch fiir diese 

20 "Gleichgewichtskatalysatoren" ist ein Anteil an Trimethylamin im Reaktoraustrag, bezogen 
auf die Sunune von Monomethylamin, Dimethylamin und Trimethylamin, von 40 bis 60 
Gewichtsprozent. Die Produktverteilxmg ist abhangig von der Temperatur und vom N/C- 
Verhaltnis. Der Anteil von Trimethylamin am Produktgenaisch lasst sich dabei reduzieren, 
wenn ein hoherer Uberschuss an Annutnoniak (grofieres N/C-VerhSltnis) im 

25 Reaktionsgemisch enthalten ist. Wenn der Anteil an Monomethylamin und/oder 
Dimethylamin am gewiinschten, nach der bekannten Aufarbeitung entnommenen 
Produktgemisch groBer ist als es dem Reaktoraustrag entspricht, mussen sowohl das 
iiberschlissige Trimethylamin als auch das nicht umgesetzte Ammoniak zurQck in den 
Reaktor gefahien werden, wobei grofie Ammoniak- und Trimethylamin-KreislSufe 

30 entstehen. 

Der weltweite TMA-Verbrauch liegt bezogen auf die Gesamtmenge der Methylamine bei 10 
bis 20 Gew.-%. Es ist wflnschenswert, den Anteil an DMA und MMA ohne Rflckfuhrung 
des Reaktionsgemisches zu erhdhen. Dies gelingt durch die Verwendung von 
35 formselektiven Zeolith-Katalysatoren wie Mordenit, ZK-5, Rho, Erionit, Chabazit, Ferrierit, 
Clinoptilolit bei Temperaturen von 250 bis 400 ''C, Man erMlt ein Produktgemisch, das 
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vorwiegend aus Di- iind Monomethylamin besteht und nur wenig Triinethylaimn enthSlt. 
GemaB EP-A-1 077 084 wird an einem fonnselektiven H-Mordenit-Katalysator, bei einem 
N/C-Verhaltnis von 1,9, einem Reaktionsdruck von 20 bar, einer Temperatur von 320 ''C, 
und einer Belastung GHSV von 2500 h"^ nach 6 h ein Methanol-Umsatz von 99.2% 
5 gemessen, wobei das Produktgemisch ein MMA/DMA/TMA-Verhaltais von 32/52/16 
Gew.-% besitzt. Wenn Dimethylamin den groBten Teil am gewiinschten, nach der 
bekaonten Aufarbeitung entnommenen Produktgemisch bildet, lassen sich so die destillativ 
abzutrennenden und in den Reaktor zuriick zu fahrenden Mengen deutlich verringem im 
Vergleich zur Synthese an den nicht-foraiselektiven "Gleichgewichtskatalysatoren". 

10 

Aus . Untersuchungen der SelekdvitSt beziiglich Dimethylainin bei Verwendung von 
formselektiven Mordenit-Katalysatoren konnte festgestellt v^erden, dass bei einer 
Temperatur von 320 "^C und einem N/C-VerhSltnis von 1,2 bis 2,0 der Anteil an DMA etwa 
60 Gew.-% betrSgt. Da die Menge an Ammoniak ohne VerSndenmg der Selektivitat variiert 
15 werden kann, ist es wtinschenswert, ein kleines N/C-Verhaltnis einzustellen, da dann 
weniger Ammoniak destillativ abgetrennt und in den Reaktor oder einen zweiten Reaktor 
nut einem "Gleichgewichtskatalysator" zuriick gefahren werden muss. Die Verwendung von 
N/C-Verhaltnissen kleiner als 0,8 sollte vermieden werden, da die Bildung von 
Nebenprodukten auftritt, die den Katalysator desaktivieren (Verkokung). 

20 

Die Standzeit des Zeolith-Katalysators ist umso besser, je geringer die Differenz zwischen 
Austrittstemperatur und Eintrittstemperatur des Reaktors ist, bevorzugt unter 60 ""C! 2:u 
hohe Austrittstemperaturen bzw. "Hot-Spots" im Reaktor fiihren zu einer Abnahme des 
DMA- und einer Zunahme des TMA-Anteils im Produktgemisch. US 4,398,041 beschreibt 
25 ein Verfahren, bei dem der Reaktorzulauf durch tiberschiissiges Ammoniak verdiinnt wird, 
um die Temperaturerhohung in dem adiabat betriebenen Reaktor zu verringem. Der groBe 
tJberschuss an Anmioniak (N/C-VerhSltnis von > 2,0) ist mit dem erheblichen Nachteil 
verbunden, dass grofie Mengen an Ammoniak destillativ abgetrennt und in den Reaktor 
zuriick gefahren werden mfissen. 

30 

Vorteilhafiter fiir die Synthese von Methylaminen mit formselektiven 2jeolith-Katalysatoren 
ist daher eine Reaktorfahrweise, bei der die durch die Reaktion erzeugte WSrme ganz oder 
teilweise durch in den Reaktor eingebaute Warmeubertrager abgefOhrt wird, um die 
Differenz zwischen Austrittstemperatur und Eintrittstemperatur zu begrenzen. EP-B-0 763 
35 519 beschreibt die Synthese von Methylaminen in einem oder mehreren Reaktoren, der/die 
in zwei oder mehrere Einzelbetten unterteilt ist/sind, die parallel oder in Serie angeordnet 
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sind. Die Warmeabfuhr erfolgt durch Kiihlung des Reaktionsgemisches zwischen diesen 
Einzelbetten. Die Parallelanordnung von Einzelbetten, zwischen denen sich ein Waxme 
abfiihrendes Medium befindet, wird beispielsweise mit Rohrbiindelreaktoren realisiert. 

5 Die Synthese von Methylaminen in Rohrbundehreaktoren ist auch in EP-A-0 593 086 
beschrieben. 

In Rohrbiindebreaktoien befmden sich die Katalysatorausschtittung und das 
Reaktionsgemisch innerhalb d^ Rohie und das Kfihhnedium auBerhalb der Rohre. Bei der 
10 Synthese von Methylaminen betrMgt der Druck im Reaktionsmedium La. 15 bis 25 bar. Bei 
einer Synthesetemperatur yon 320 "^C, betrSgt der Drack des Kiihhnediums ca. 100 bar, 
wenn mit siedendem Wasser gekiihlt wird. Beim Rohrbundelreaktor muss daher der 
Auslegungsdrack der Reaktorwand etwa 100 bar betragen. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Reaktoren und Verfahren zur 
Herstellung von Alkylaminen durch Umsetzung von Alkanolen mit Ammoniak in der 
Gasphase in Gegenwart von formselektiven Festbetdcatalysatoren, die die Nachteile der 
bestehenden Verfahren vermeiden und insbesondere einen geringeren apparativen Aufwand 
erfordem. 

20 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein kontinuierliches Verfahren zur 
Herstellung von Alkylanainen durch Uinsetzi^ von Cr-4- Alkanolen mit Ammoniak in der 
Gasphase in Gegenwart eines formselektiven Festbettkatalysators in einem gekiihlten 
Reaktor» bei dem der formselektive Festbettkatalysator im Reaktor in einem einzigen 
25 zusammenhangenden Festbett vorliegt und innerhalb des Festbettes Rohre verlaufen, duich 
die Kiihlmittel geleitet werden, um die Temperatur des Festbettes zu regeln. 

Es wurde erfindungsgemaB gefunden, dass die Bauweise eines Festbettreaktors fur die 
Synthese von Alkylaminen so gewShlt werden kann, dass die Katalysatorschiittung ein 

30 einziges zusammenhSngendes Bett bUdet, in dem oder zwischen dem sich Rohre befinden, 
innerhalb derer sich das Ktlhlmedium befindet. Der Vorteil besteht darin, dass der 
Auslegungsdrack des Reaktonnantels und der Reaktorhauben nur dem produktseitigen 
Druck entsprechen muss. Nur die Rohre, die das Kiihlmedium enthalten, miissen auf den 
hoheren Drack des Kiihlmediums ausgelegt werden. Ebenfalls auf diesen Drack ausgelegt 

35 werden miissen die Voirlchtungen zum Verteilen, Sammeln imd Abfuhren des 
Kiihlmediums. Die Wanddicke des Reaktormantels kann dadurch wesentlich reduziert 
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werden, was zu wesentlich geringeren Kosten und zu einem wesentlich geiingeren Gewicht 
des Reaktors fiihrt. Die Rohre fur das Kuhlmedium werden vorteilhaft in gewickelter Form 
eingesetzt, da bei dieser Auslegung Spannungen durch unterschiedliche 
Wanneausdehnungen von Apparatewand und Kuhlrohren praktisch nicht von Bedeutung 
5 sind. Besondere Vorteile ergeben sich aus einer Kombination dieser Reaktorauslegung mit 
fonnselektiven Katalysatoren. 

Die Rohre kOnnen erfindungsgemafi jede geeignete oder gewunschte Geometrie au^eisen. 
Vorzugsweise haben die Rohre einen Quersclinitt, der keine Ecken aufweist. Beispielsweise 
10 kann der Rohrquerschnitt kreisfbnnig oder ellipsenfbrmig sem. Der Rohrdurchmesser 
betttgt vorzugsweise 1 bis 5 cm. 

Geeignete Reaktoren sind beispielsweise in EP-A-0 534 195 beschrieben. Sie kOnnen unter 
anderem zur Herstellung von Methylaminen aus Methanol und Ammoniak eingesetzt 
15 werden. 

Durch die Rohre kann jedes beliebige geeignete Kiihlmittel gefuhrt werden, das eine 
effiziente Warmeaufiiahme vind Ableitung sowie einen effizienten Transport des 
Kuhlmedixmis erlaubt. Geeignete Kiihlmittel sind beispielsweise Wasser, wassrige 
20 Losungen, die z.B. Glykole enthalten konnen, oder Salzschmelzen. Vorzugsweise erfolgt 
die Kuhlung durch Siedewasserktthlung, so dass das Kiihlmittel Wasser ist oder ganz 
uberwiegend Wasser enthSlt. " " "" ' ^ 

Vorzugsweise betragt der Drack im Kiihlmittel 40 bis 220 bar, besonders bevorzugt 60 bis 
25 150 bar, und der Dmck im Katalysator-Festbett 10 bis 50 bar, besonders bevorzugt 15 bis 30 
bar. Beispielsweise kann der produktseitige Drack im Reaktor etwa 25 bar betragen, 
wahrend der Drack des Kiihlmediums etwa 100 bar bei Siedewasserktthlung betragen kann. 

Die Geometrie der Auslegung der Kfihlmittelrohre im Reaktor kann beliebig gewShlt 
30 werden, solange eine effiziente Warmeabfiihr erreicht wird. Die Geometrie wird 
vorzugsweise so gewShlt, dass sich im Katalysator-Festbett eine mSglichst gleichmaBige 
Temperaturverteilung einstellt. Die Auslegung und der Betrieb der Kflhlung weiden 
vorzugsweise so gesteuert, dass die Differenz zwischen Austrittstemperatur imd 
Eintrittstemperatur des Reaktors unterhalb von 60 °C, besonders bevorzugt unterhalb von 35 
35 °CUegt. 
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Geeignete Reaktoren sind beispielsweise Linde-Isothermreaktoren oder vergleichbare 
Nickelreaktoren, wie sie auch in DE-A-34 14 717 und EP-A-0 534 195 beschrieben sind. 
Sie werden iiblicherweise isotherm betrieben. 

5 Geeignete Dimensionierungen des Reaktors und der Rohre fur das Kuhlmittel sind dem 
Fachmarm bekannt. 

Die Erfindung betrifft auch einen Reaktor zur Umsetzung von Ci^-Alkanolen nait 
Anunoniak in der Gasphase zur HersteUung von Alkylaminen, enthaltend einen 
10 formselektiven Festbettkatalysator, bei dem der Festbettkatalysator im Reaktor in einem 
einzigen zu^ammenhangenden Festbett vorliegt und innerhalb des Festbettes Rohre 
verlaufen, durch die ein Ktihlmittel geleitet werden kann. 

Der Reaktor wird vorzugsweise aus metallischen Werkstoffen wie Edelstahl aufgebaut. Die 
15 WandstMrken werden dabei so gewahlt» dass die vorstehend angegebenen Druckverh31tnisse 
m5glich sind. 

Tm Reaktor bildet die Katalysatorschiittung ein einziges zusammenhangendes Bett. Dies 
bedeutet, dass keine einzelnen Bereiche oder Inseln der Katalysatorschiittung im Reaktor 
20 vorliegen, sondem die Schiittung insgesamt zusanmaenhangend ausgebildet ist. 

Die Aufgabe wird femer erfuidxmgsgemaB gelost durch ein kontinuierliches Verfahren zur 
HersteUung von Alkylaminen durch Umsetzung von Ci^-Alkanolen mit Ammoniak in der 
Gasphase in Gegenwart eines formselektiven Festbettkatalysators in einem Reaktor, bei dem 
25 ein Teil der in den Reaktor eingefUhrten Ci^-Alkanole, des Anunoniaks oder von 
Gemischen davon dem Katalysator-Festbett an mindestens einer Stelle zugefiihrt wird, an 
der ein bereits.umgesetztes Reaktionsgemisch aus Ci^-Alkanolen und Ammoniak vorliegt, 
das eine h5here Temperatur als die zugefiihrten Ci^-Alkanole, Ammoniak oder Gemische 
davon aufweist. 

30 

Bei dieser AusfUhrungsform wird ein Teil des Reaktorzulauf-Gemisches oder ein Teil der 
zulaufenden Menge einzelner Komponenten anstatt am Eingang des Reaktors im Inneren 
des Reaktx>rs, vorzugsweise in den ersten 2/3 der Katalysatorschuttung dem bereits teilweise 
umgesetzten Reaktionsgemisch zugesetzt. Die Temperatur der im Inneren zugesetzten 
35 Teilmengen ist kleiner als die Temperatur des bereits teilweise umgesetzten 
ReaktLonsgemisches an der Stelle des Reaktors, an der die Zugabe erfolgt. Vorzugsweise 
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werden 30 bis 90 %, besonders bevorzugt 50 bis 80 % der in den Reaktor einzufiihrenden 
Ausgangsstoffe anstatt am Eingang des Reaktors ina Inneren des Reaktors zugesetzt. Die 
Temperatur der zugesetzten Ausgangsstoffe ist vorzugsweise um mindestens 40 
besonders bevorzugt um mindestens 70 ''C niedriger als die an der Stelle der Zugabe 
5 herrschenden Temperatur des Katalysatorbetts. Die Zufuhr kann an einer oder mehreren 
Stellen entlang des Katalysatorbetts erfolgen. Vorzugsweise wird die Zufuhr so geregelt, 
dass sich cine weitgehend homogene Temperaturverteilung im gesamten Katalysatorbett 
einstellt Die im Katalysatorbett zudosierte Menge der Ausgangsstoffe kann danut zur 
Au&ahme der frei werdenden Reaktionsenergie eingesetzt werden. 

10 

Weiterhin wird die Aufgabe erfindungsgem^B gelSst durch ein kontinuierliches Verfahren 
zur Herstellung von Alkylaminen durch Umsetzung von Ci^-Alkanolen mit Ammoniak in 
der Gasphase in Gegenwart eines formselektiven Festbettkatalysators in einem Reaktor, bei 
dem ein Teil der Ci^-Alkanole, des Anunoniaks oder von Gemischen davon in fltissiger 

15 Form so in den Reaktor eingeflihrt wird, dass eine Verdampfung auf dem Katalysator- 
Festbett stattfindet. Bei dieser Ausfiihrungsform wird ein Teil des Reaktorzulauf-Gemisches 
Oder ein Teil der zulaufenden Mengen einzelner Komponenten in fltissiger Form zugegeben. 
Die Fiiissigkeiten verdampfen im Reaktor bzw. auf dem Festbettkatalysator. Vorzugsweise 
werden 5 bis 70 %, besonders bevorzugt 10 bis 50 % der insgesamt in den Reaktor 

20 einzufiihrenden Ausgangsstoffe in fltissiger Form zugefiihrt. Geeignete Vorrichtungen zum 
Zufuhren der flussigen Ausgangsstoffe sind bekannt. Durch die Warmeaufnahme an der 
Stelle der Zufuhr kann das Katalysator-Festbett entsprechend abgekiihlt werden. 

Die Aufgabe wird weiterhin erfindungsgemaB geldst durch ein kontinuierliches Verfahren 
25 zur Herstellung von Alkylaminen durch Umsetzung von Ci^-Alkanolen noit Ammoniak in 
der Gasphase in Gegenwart eines formselektiven Festbettkatalysators in einem Reaktor, 
dadurch gekennzeichnet, dass dem Katalysator-Festbett zusatzlich ein Warmetragermedium 
zugefiihrt wird, das gegenuber den Ci^-Alkanolen und An:imoniak und den 
Reaktionsprodukten inert ist und/oder die AktivitMt und SelektivitSt des Katalysators nicht 
30 wesentlich beeinflusst. Dabei werden eine oder mehrere andere Komponenten dem 
Reaktorzulauf-Gemisch in einer Menge zugegeben, die geeignet ist, einen Teil der bei der 
Reaktion entstehenden WMrme aufzunehmen. Die zugegebene Komponente ist chenoisch 
inert gegenuber den anderen Komponenten in der Synthese von Alkylaminen und/oder 
beeinflusst die Selektivitat der Reaktion nicht. Sie beeinflusst vorzugsweise die Aktivitat 
35 und Selektivitat des Katalysators nicht wesentlich oder gar nicht. Beispielsweise wird als 
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Warmetragennedium Wasser oder eine wassrige Losung eingesetzt, die einen Wasseranteil 
von mindestens 50%, bevorzugt mindestens 80%, enthalt. 

Die Menge des zugegebenen Warmetragermediums richtet sich nach den praktischen 
5 Erfordemissen der Warmeabfiihrung im Reaktor. Aus dem Produktstrom kann das 
Warmetragermedium durch geeignete Verfahren wie DestUlation in einfacher Weise 
abgetreont werden. 

Im erfiuadungsgemSfien Verfahren werden Ci-4-Alkanoie, vorzugsweise Ci.2-Alkanole, 
10 insbesondere Methanol eingesetzt. Die Alkanole werden mit Ammoniak iimgesetzt. Das 
N/C-Verhaltnis, d.h. das VerhSltnis der Anzahl von N-Atomen zu C-Atomen bei 
Verwendung von Methanol betrSgt dabei vorzugsweise 0,8 bis 3,5, besonders bevorzugt 1,0 
bis 2,5, insbesondere 1,2 bis 2,0. Hierdurch lasst sich ^rfindungsgemafi verhindem, dass 
groBere Ammoniak-Rilckfuhrstrome entstehen. Zudem kann die Bildung von 
15 Nebenprodukten verhindert werden, die den Katalysator desaktivieren kOnnen. 

ErfindungsgemaB werden formselektive Katalysatoren, insbesondere Zeolithe, eingesetzt. 
Es koimen auch Silico-Alumino-Phosphate (SAPO) eingesetzt werden. Beispiele geeigneter 
formselektiver Katalysatoren sind Mordenit, ZK-5, Zeolith-Rho, Erionit, Chabazit, Ferrierit, 

20 ClinoptiloUt, SAPO-34, ZSM-5, ZSM-11, ZSM-21, ZSM-35, NU-85, Offretit, ZeoUth-Y 
und weitere Katalysatoren, wie sie in Catalysis Today 37 (1997), Seiten 71 bis 102, speziell 
Tabelle 4 auf Seite 76 beschrieben sind. Auch die anderen in dieser Literaturstelle 
genannten fonnselektiven Katalysatoren kOnnen eingesetzt werden. Fur modifizierte 
Zeolith-Katalysatoren (Mordenite) kann auf US 4,485,261, US 4,578,516, US 4,582,936 

25 und EP-A-0 342 999 verwiesen werden. Es handelt sich um modifizierte Zeolithe, die sich 
von den naturlichen oder synthetischen Mordeniten ableiten und chemisch modifiziert sind, 
um den Kationengehalt, insbesondere den Gehalt an Alkali- und Erdalkaliionen, 
einzustellen und nachfolgend dampfbehandelt sind. Fiir weitere geeignete Mordenit- 
Katalysatoren kann auf EP-A-1 077 084 verwiesen werden. In dieser Schrift, wie auch in 

30 US 4,398,041, EP-A-0 593 086 und EP-A-0 763 519 sind geeignete 
Umsetzungsbedingungen angegeben. Beim Einsatz formselektiver Zeolith-Katalysatoren 
wird vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 200 bis 500 °C, besonders 
bevorzugt von 250 bis 400 ^'C gearbeitet. Der Reaktionsdmck betragt vorzugsweise 5 bis 50 
bar, besonders bevorzugt 10 bis 40 bar, insbesondere 15 bis 30 bar. 

35 

Die Katalysatorbelastung (GHSV) betragt vorzugsweise 250 bis 5000 Nl/lRath. 
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Der ICatalysator wird erfindungsgemaB in Form eines Festbetts aus einer 
Katalysatorschuttung eingesetzt. Dabei konnen die Katalysatorteilchen jede beliebige 
Geometric aufweisen, Es handelt sich beispielsweise um Extrudate, Tabletten, Prills oder 
mn Granulat. Der Katalysator kaxm vollstandig aus Aktivkomponente bestehen oder 1 bis 60 
5 Gew.-% Bindemittel enthalten. Ubliche Bindemittel sind Oxide der Elemente Aliiminium, 
Siliciiun, Titan und Zirkon sowie Tonen wie Montmorillonit und Kaolin. 

Vorstehend sind unterschiedliche eifindungsgemaBe Ausflihrungsformen beschrieben 
worden. Diese Ausftthrungsformen k5nnen auch miteinander kombiniert warden. 
10 Beispielsweise konnen die erfindirngsgexnafie Katalysatorauslegung imd die Zudosierung 
von Ausgangsstoffen oder Ktihlmedien an unterschiedlichen SteUen des Reaktors 
miteinander kombiniert werden. Auch die Kombination der Zufuhnmg von Ausgangsstoffen 
und Kiihlmedien kann miteinander kombiniert werden. 

15 Die in den Reaktor eingefuhrten Ci_4-Alkanole, Ammoniak oder Gemische davon konnen 
radial zur Langsachse des Reaktors gefuhrt werden, z. B. zentripetal. Eine derartige 
Ausfiihrungsform ist beispielsweise in EP-A-0 534 195 beschrieben. 

Bevorzugt wird eine Reaktionsfahrweise, bei der die Differenz zwischen 
20 Austrittstemperatur und Eintrittstemperatur unterhalb von 60 ""C, bevorzugt unterhalb von 
35 °C liegt, das N/C-Verhaltnis im Bereich von 0,8 bis 3,5, bevorzugt von 1,0 bis 2,5, 
insbesoiidere lV2'bis 2,0 betragt und fofmselekfive Zeolith-Katalysatoren eingesetzt werden. 

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren ist insbesondere die Herstellung von Methylaminen 
25 aus Methanol und Anmioniak mit einer hohen Selektivitat fiir Dimethylamin moglich. 
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Patentanspriiche 



L Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen dutch Umsetzung von 
Ci-4-Alkanolen mit Ammoniak in der Gasphase in Gegenwart eines formselektiven 
Festbettkatalysators in einem gekuhlten Reaktor, dadurch gekennzeichnet, dass der 
formselektive Festbettkatalysator im Reaktor in einem einzigen 
zusammenhangenden Festbett vorliegt und innerhalb des Festbettes Rohie verlaufen, 
dutch die Eoihhnittel geleitet werden, um die Temperatur des Festbettes zu legehi. 



2. Verfahren nach Ansprach 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Kdhlung durch 
Siedewasserkuhlung erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck im 
Kiihhnittel 40 bis 220 bar betragt und der Drack im Katalysator-Festbett 10 bis 50 
bar betrSgt. 

4. Reaktor zur Umsetzung von Ci^-Alkanolen mit Ammoniak in der Gasphase zur 
Herstellung von Alkylaminen, enthaltend einen formselektiven Festbettkatalysator, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Festbettkatalysator im Reaktor in einem einzigen 
zusammenhangenden Festbett vorliegt und iimerhalb des Festbettes Rohre verlaufen, 
durch die ein KQhlmittel geleitet werden kann. 

5. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen durch Umsetzung von 
Ci^-Alkanolen mit Ammoniak in der Gasphase in Gegenwart eines formselektiven 
Festbettkatalysators in einem Reaktor, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil der in 
den Reaktor eingefuhrten Ci^-Alkanole, des Ammoniaks oder von Gemischen 
davon dem Katalysator-Festbett an mindestens einer Stelle zugefiihrt wird, an der ein 
bereits umgesetztes Reaktionsgemisch aus Ci^-Alkanolen und Ammoniak vorliegt, 
das eine hohere Temperatur als die zugefOhrten Ci-4-AlkanoIe, Ammoniak oder 
Gemische davon aufweist. 



6. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen durch Umsetzung von 
Ci^-Alkanolen mit Ammoniak in der Gasphase in Gegenwart eines formselektiven 
Festbettkatalysators in einem Reaktor, dadurch gekennzeichnet, dass ein TeU der Ci. 
4-Alkanole, des Ammoniaks oder von Gemischen davon in fliissiger Form so in den 
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Reaktor eingefuhrt wird, dass eine Verdampfung auf dem Katalysator-Festbett 
stattfindet. 

7. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Alkylaminen durch Umsetzung von 
Ci^-Alkanolen mit Ammoniak in der Gasphase in Gegenwart eines formseiektiven 
Festbettkatalysators in einem Reaktor, dadurch gekennzeichnet^ dass dem 
Katalysator-Festbett zus^tzlich ein Warmetxagennedium zugefuhrt wird, das 
gegenfiber den Ci-4-Alkanolen und Ammoniak mid den Reakdonsprodukten inert ist 
mid/oder die AktivitSt mid Selektivitat des Katalysators nicht wesentlich beeinflusst 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Warmetragermedimn 
Wasser ist oder enthSlt. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 5 bis 7, dadiuch gekennzeicbnet, dass es in 
einem Reaktor gemaB Anspruch 4 durchgefiihrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die in den Reaktor 
eingefiihrten Ci^-Alkanole, Ammoniaks oder Genoische davon radial zur 
Langsachse des Reaktors gefuhrt werden. 
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The International Searching Authority has determined that this international 
application contains more than one invention or group of inventions, 
namely: 

1. Claims 1-4, 9, 10 



A method and a reactor for producing alkylamines by reacting 
C 1-C4 alkanols with ammonia in a jBLxed bed and in the 
presence of a form-selective fixed bed catalyst, characterized in 
that the fixed bed is a single, continuous fixed bed containing 
tubes through which coolant passes in order to control the fixed 
bed temperature. 



A method of producing alkylamines by reacting C1-C4 alkanols 
with ammonia in a fixed bed and in the presence of a form- 
selective fixed bed catalyst, characterized in that some of the 
feed-stock is fed to the fixed bed at a point where already- 
converted reaction mixture that is hotter than tiie feed-stock 
supplied is present. 



A method of producing alkylamines by reacting C1-C4 alkanols 
with ammonia in a fixed bed and in the presence of a form- 
selective fixed bed catalyst, characterized in that some of the 
feed-stock is introduced into the reactor in fluid form such that 
evaporation occurs on the catalyst fixed bed. 



A method of producing alkylamines by reacting C1-C4 alkanols 
with ammonia in a fixed bed and in the presence of a form- 
selective fixed bed catalyst, characterized in that a heat-carrier 
medium which is inert with respect to the reaction products and 
feed-stock and does not substantially influence the activity and 
selectivity of the catalyst is additionally fed to the catalyst fixed 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIRZIERUNG DES ANMELDUNQSQEGENSTANDES 

IPK 7 C07C209/16 B01J8/02 



Nadi der Intematlonaten PatentWassMkaUon (IPK) Oder nach der nallonalen Klassifikatlon und der IPK 



Inten^^^ates Aktenzelchen 

Pd^P 03/13170 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherchlerter Mindestprufstoff (Klasslfikationssystem und Klasstfikallonssvmbole ) 

IPK 7 C07C BOIJ 


Recherchlerte aber nicht zum MIndestprQfstoff gehorende Ver5ffenlllchungen, soweit diese unter die lecherchlerten Gebiete fallen 


Wahrend der Internationalen Recherche konsultlerle elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrlffe) 

EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data 


C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie'' 


Bezeichnung der VerSffentllchung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspruch Nr. 


X 
A 


EP 0 534 195 A (BASF) 

31. Marz 1993 (1993-03-31) 

1n der Anmeldung erwahnt 

Spalte 5, Zeile 43 -Spalte 8, Zelle 9; 

Anspruche 1-11,20; AbbUdungen 1,2 


1,4,7 
5.6,9 


X 


EP 0 230 908 A (AIR PRODUCTS AND 
CHEMICALS) 5. August 1987 (1987-08-05) 
Selte 8, Zelle 22 - Zeile 28; Anspruche 


7 


A 


EP 0 763 519 A (NITTO KAGAKU) 
19. Marz 1997 (1997-03-19) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche; Abbildungen; Beispiele 

V— 


1,4-7,9 


Y Weltere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
1 1 entnehmen 


jX { Slehe Anhang Patentfamllle 




* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentllchungen : 
•A* VerSffentllchung. die den allgemelnen Stand der Technik deflnlert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen isl 

'E' aUeres Ookument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

V Ver6ffentnchung, die geeignet isU einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schelnen zu lessen, oderdurch die das Veroffentltohungsdatum etner 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wle 
ausgefOhrl) ^ 

'0' VerSffentllchung, die sich auf elne mOndllche Offenbarung, 

elne Benutzung. eine Ausstellung oderandere Maf3nahmen bezieht 

'P' Veraffentlichung. die vor dem Internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdalum verdffentlicht worden Ist 


'T' Spatere VerSffentllchung, die nach dem Internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioriiatsdatum verOffentllcht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kotlidiert, sondem nur zum Verstdndnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theone angegeben Isf 

■X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann attain aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigtcelt beruhend betrachtet werden 

'Y' Ver6ffentUchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentiichung mit einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie In Verbindung gebracht wild und 
dIese Verbindung fOr einen Fachmann nahellegend 1st 
Veroffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamllle Ist 
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Absendedatum des Internationalen Recherchenberichts 
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Name und Postanschrlft der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europ§lsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVR!jswijk 
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Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmdchtlgler Bediensteter 
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Interi^^Kiales Aktenzeichen 

PC^P 03/13170 


C.(Fortset2ung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie" 


Bezeichnung der Verdffenllichung, sowelt erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden TeOe 


Bstr. Anspni(^ Nr. 


A 


US 4 398 041 A (ROBERT N. COCHRAN ET AL.) 
9. August 1983 (1983-08-09) 
In der Anmeldung erwahnt 
Anspruche; Abblldung; Beisplele 




1.4-7,9 


A 


EP 0 593 086 A (MITSUI TOATSU) 
20. April 1994 (1994-04-20) 
In der Anmeldung erwahnt 
Anspruche; Belspiele 




1,4-7,9 



Fotmblatt PCT/ISA/210 (Fortsatzung von Blatt 2) (Januar 2004) 



Selte 2 von 2 



INTERNATIORMER RECHERCHENBERICHT 




ales Aktenzeichen 
/EP 03/13170 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen. die ^ch als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1; 



Gema3 Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrQnden «r beslimmte AnsprQche kein Recherchenberlcht erstellt: 
1 . I I AnsprOche Nr. 

weil sie sich auf GegenstSnde bezlehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpfllchtet 1st, nSmilch 



2- I I Anspriiche Nr. 

weli sie sIch auf Teile der inlemationalen Anmeldung bezlehen, die den vorgeschrlebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle internatlonaie Recherche nicht durchgefQhrt werden kann. nSmlich 



3. I I AnsprQche Nr. 

weil es sIch dabel urn abhanglge AnsprQche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld 11 Benfterkungen be! nfiangelnder Einheitllchkeit der Erflndung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die internatlonaie RecherchenbehGrde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthait: 

slehe Zusatzblatt 



1 • I y I ^ ^61" Anmelder alie erfordertlchen zusStzItehen RecherchengebQhren rechtzeltig entrlchtet hat, erstreckt sIch cfieser 
Internationale Recherchenberlcht auf alle recherchlerbaren AnsprQche. 

2. I I Da fQr alle recherchlerbaren AnsprQche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eIne 
' — ' zusatzllche RecherchengebQhr gerechtfertlgt hStte. hat die BehGrde nicht zur 2&hlung einer solchen GebQhr aufgefordert 



3. Da der Anmelder nur einlge der erfbrderlichen zusStzIichen RecherchengebQhren rechtzeltig entrlchtet hat, erstreckt sich dleser 
' — ' Internationale Recherchenberlcht nur auf die AnsprQche, fOr die GebQhren entrlchtet worden sind, namllch auf die 
AnsprQche Nr. 



4. I I Der Anmelder hat die erforderllchen zusStziichen RecherchengebQhren nicht rechtzeltig entrlchtet Der Internationale Recher- 
chenberlcht beschrankt sich daher auf die In den AnsprQchen zuerst erwahnte Erflndung; dIese ist In folgenden AnsprQchen er- 
fa3t. 



Bemerkungen hf nslchtlich eines Widerspruchs | | Die zusatzllchen GebQhren wurden vom Anmelder unter WIderspruch gezahlt. 

I X I Zahlung zusStziicher RecherchengebQhren erfolgte ohne WIderspruch. 
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WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt , daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erflndungen enthalt, 
namllch: 

1, Anspruche: 1-4,9,10 

Ein Verfahren und ein Reaktor zur Herstellung von 
Alkylamlnen durch Umsetzung von Cl"C4-Alkanolen mlt Ammonlak 
In einem Festbett in Gegenwart eines formselekti ven 
Festbettkatalysators, dadurch gekennzelchnet, dass das 
Festbett als einziges zusammenhangendes Festbett vorHegt 
und Innerhalb dieses Festbettes Rohre verlaufen durch die 
Kuhlmlttel geleltet werden um die Temperatur des Festbettes 
zu regeln. 



2. Anspruch : 5 

Ein Verfahren zur Herstellung von Alkylamlnen durch 
Umsetzung von Cl-C4-Alkanolen mlt Ammonlak In einem Festbett 
In Gegenwart eines formselekti ven Festbettkatalysators, 
dadurch gekennzelchnet, dass ein Tell der Edukte dem 
Festbett an e1ner Stelle zugefuhrt wird an der berelts 
umgesetztes Reaktlongemlsch, welches eine hohere Temperatur 
als die zugefuhrten Edukte aufwelst, vorllegt. 



3. Anspruch : 6 

Ein Verfahren zur Herstellung von Alkylamlnen durch 
Umsetzung von Cl-C4-Alkanolen mlt Ammonlak 1n einem Festbett 
In Gegenwart eines formselekti ven Festbettkatalysators, 
dadurch gekennzelchnet, dass ein Tell der Edukte In 
flusslger Form so In den Reaktor eingefuhrt wird, dass eine 
Verdampfung auf dem Katalysator-Festbett stattflndet. 



4. Anspruch : 7 

Ein Verfahren zur Herstellung von Alkylamlnen durch 
Umsetzung von Cl-C4-Alkanolen mlt Ammonlak In einem Festbett 
In Gegenwart eines formselekti ven Festbettkatalysators, 
dadurch gekennzelchnet, dass dem Katalysator-Festbett 
zusatzllch ein Warmetragermedlum, das gegentiber den 
Reaktlonsprodukten und Edukten Inert 1st und die Aktlvltat 
und Selektlvltat des Katalysators nicht wesentlich 
beelnflusst. 
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